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I. Teil. Die Metliode. 

§ ]. Einleitung. 

Trotz der großen Anzahl von Arbeiten^ die nach den ver- 
schiedenen Methoden zur Bestimmung von Kapillaritätskon- 
stanten ausgeführt wurden, zeigen die Ergebnisse derselben 
recht beträchtliche Abweichungen. Ergeben doch die Mes- 
sungen bei den am genauesten untersuchten 'Flüssigkeiten, bei 
Wasser und Quecksilber, für ersteres Abweichungen bis zu 
15 Proz., bei letzterem bis über 25 Proz. 

In dem Abschnitte „Kapillarität" in Winkelmanns Hand- 
buch hat Hr. F. Braun ^) die bis zu jener Zeit verwendeten 
Methoden und damit gewonnenen Resultate eingehend be- 
schrieben und kritisch beleuchtet. Daher kann auf ihn für die 
bis dahin erschienenen Arbeiten verwiesen werden. Es muß 
überraschen, daß trotz der Hinweise auf die Fehler und Mängel 
dieselben in neueren Abhandlungen immer wieder auftreten 
und den so gewonnenen Ergebnissen der Charakter physi- 
kalischer Konstanten beigelegt wird. 

1 Im Jahre 1893 haben die Herren Ramsay und Shields*) 
ihre Untersuchungen „Über die Molekulargewichte der Flüssig- 
keiten" veröffentlicht, in der sie die Steighöhenmethode zur 
Ermittelung von Oberflächenspannungen verwendet haben. Bei 
der Berechnung ihrer Resultate setzen sie dabei den Rand- 
winkel aller Flüssigkeiten gleich Null. Als Gründe hierfür 
führen sie folgendes an:^ 

„Ein Rohr von 0,65 mm im Durchmesser enthielt luft- 
freien Äther. Es wurde mit einem Druckapparat verbunden 
und regelmäßig erhitzt. Blasen erschienen im Rohr, und es 



1) F. Braun, Winkelmanns Handbuch der Physik 1. p. 452. 1891. 

2) W. Ramsay u. J. Shields, Zeitschr. f.phys.Chem. 12. p.433. 1893. 

3) 1. c. p. 452. 
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erwies sich als möglich, sie bei irgend welcher Temperatur 
ganz stationär zu erhalten; sie stiegen nicht empor. In einem 
solchen Eapillarrohr ist eine Blase auf ihrem oberen und unteren 
Ende durdh Menisken begrenzt; die Wände des Glasrohres 
sind zwar naß, aber mit einer so dünnen Schicht überzogen, 
daß die Flüssigkeit sehr langsam vom oberen zum unteren 
Teil des Rohres fließt. So bleibt die Blase fast ohne Bewe- 
gung; sie steigt indessen doch sehr langsam auf. Ver- 
kleinert man die Blasen . . ., so nähern sich die zwei gekrümmten 
Oberflächen der Flüssigkeit; jedoch fängt die Blase erst an 
zu steigen, wenn der vertikale Durchmesser dem horizontalen 
gleich ist, d. h. wenn sie beinahe kugelförmig wird. Oberhalb 
160^ bleibt eine Ätherblase nicht länger stationär, selbst wenn 
sie lang ist, und mit Alkohol steigt sie oberhalb 220^ auf. 
Diese Temperaturen sind augenscheinlich durch den Durch- 
messer des Rohres bedingt und hängen von der Stabilität des 
oberen Meniskus ab; mit einem engeren Rohr haben wir oft- 
mals bemerkt, daß das Aufsteigen erst bei einer höheren Tem- 
peratur anfing. Doch war es bei solchen Temperaturen stets 
notwendig, die Blase zu einer Kugel zusammenzudrücken, ehe 
das Aufsteigen stattfand. 

Hätte nun ein Eontaktwinkel existiert, so wäre es not- 
wendig gewesen, die Blase zusammenzudrücken, bis sie linsen- 
förmig geworden wäre, d. h. bis ihr senkrechter Durchmesser 
kleiner als ihr horizontaler war. Dies haben wir nie bemerkt, 
und so ziehen wir den Schluß, daß in Abwesenheit von Luft 
es keinen Kontaktwinkel gibt.*' 

Wie die Verfasser den Schluß ziehen, ist nicht klar zu 
erkennen. Man muß wohl annehmen, daß sie meinen, die 
Bewegung der Blase träte erst dann auf, wenn der Zustand 
labil geworden ist, und dieser labile Zustand wäre dadurch 
bedingt, daß der Blase durch äußeren Druck eine solche Ge- 
stalt aufgezwängt würde, bei der sie die Gefäßwand unter 
einem Winkel träfe, der größer als der Randwinkel sei. 

Nach ihnen wäre also die „UnsenfÖrmiffe^^ Gestalt der 
Blase das Kriterium eines endlichen Randwinkels. Ihre Beob- 
achtungen sind aber nicht geeignet, die Schlüsse zu kontrol- 
lieren. Denn wie sie beobachteten — sie maßen Durchmesser 
und Höbe der Blase — konnten sie eine „UnsenäJirUiche^^ Ge* 
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Fig. 1. 



Fig. 2. 



stalt nicht von einer ^Jinsenformigen^^ unterscheiden. Für 
erstere aber ist zwar Durchmesser und Höhe verschieden, 
gleichwohl aber ist der Randwinkel gleich Null. Andererseits 
könnte sehr wohl eine „huffelähnliche^' Gestalt der Blase an- 
gegeben werden, bei der Durchmesser 
und Höhe gleich, dennoch aber der 
Randwinkel verschieden von Null wäre. 
(Man vgl. hierzu die Mgg. 1 und 2.) 

Zudem sind diese Beobachtungen 
an Äther angestellt, dessen kleine 
Eapillaritätskonstante ihn zur Beant- 
wortung der gestellten Frage nicht 
geeignet scheinen läßt. 

Auf die Unzulänglichkeit der 
Schlüsse, die die Herren Ramsay 
und ShieMs gezogen haben, weist 
übrigens schon Hr. Sentis^) hin, ohne allerdings seine Be- 
denken zu begründen. 

H. Sentis hat neuerdings nach einer etwas modifizierten 
Form der Steighöhenmethode die Eapillaritätskonstanten des 
Wassers und wässeriger Salzlösungen untersucht. Dabei gibt 
er bei seinen Betrachtungen über den Randwinkel*) neben 
einer Kritik der Quincke sehen Methode zur Ermittelung des- 
selben ein angeblich neues Verfahren zu dessen Bestimmung. 

Was den Einwand des Hm. Sentis gegen die eine Me- 
thode von Quincke betrifft, den übrigens Hr. Lohnstein^ 
schon mehrere Jahre vorher erhoben hatte, so braucht nur 
auf die im gleichen Jahre erschienene Abhandlung von Hrn. 
Quincke^) verwiesen zu werden, in der er sich gegen die 
Bedenken des Hm. Lohnstein wendet. Die anderen Me- 
• thoden des Hm. Quincke zur Bestimmung des Randwinkels 
scheinen Hm. Sentis entgangen zu sein, ebenso diejenige, die 
von Hrn. Braun ^ angegeben worden ist 



1) H. Sentis, Th^e present^e k la ÜBtcult^ des sciences de Paris 
p. 67. Grenoble 1897. 

2) 1. c. p. 68 ff. 

3) Th. Lohnstein,, Wied. Ann. 53, p. 1063. 1894. 

4) G. Quincke, Wied. Ann. 61. p. 267. 1897. 
^) F. Braun, 1. e. p. 452, 
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Bei dem von ihm beschriebenen Verfahren begeht er 
selbst den Fehler, den er Hrn. Quincke vorwirft; auch sein 
„Prisma" ist im allgemeinen stetig gekrümmt. Würde er sich 
von diesem Fehler frei gemacht haben, so hätte er lediglich 
die Methode von Hm. Braun realisiert. 

Daß er übrigens bei „nassen Wänden" keinen Kandwinkel 
beobachtet hat, ist nichts Neues, denn da man in diesem Falle 
stetig gekrümmte Flächen hat, kann man nur stetige Bilder 
beobachten. Und stetige Krümmung muß bei den „nassen 
Wänden" vorhanden sein, da diese dadurch charakterisiert 
sind, daß die Oberflächenelemente der Flüssigkeit durch eine 
Schicht von endlicher Dicke von der Wand getrennt sind. 

Die Beobachtungen des Btn. Sentis können also über 
den Randwinkel gar keinen Aufschluß geben und beweisen 
nicht, daß der Randwinkel gleich Null zu setzen ist. Bei 
ihnen kommt der Randwinkel eben nur nicht zur £l^eltung. 

Wenn also Hr. Gradenwitz ^) für seine Untersuchungen 
die Nichtexistenz eines Randwinkels aus den Beobachtungen 
von Hrn. Sentis für erwiesen hält, so schließt er irrtümlich 
und die von ihm gegebenen Zahlen können deswegen nicht als 
exakte Werte der Kapillarkonstanten augesehen werden. 

Die Tatsache, daß man in der Herstellung der nassen 
Wände ein Mittel hat, um den Einfluß des Rand winkeis zu 
eliminieren, hat unter anderen besonders Hr. Volkmann 
benutzt, dessen Messungen am Wasser^ wohl die genauesten 
sind^ die man mit der Steighöhenmethode ermittelt hat. 

Die Frage aber, unter welchen Umständen man „nasse 
Wände" hat, ist schwer zu entscheiden. Aus den Beobach- 
tungen der Herren Volkmann und Sentis und aus eigenen 
Erfahrungen, die ich im Laufe meiner Arbeit an einem mit 
Wasser gefüllten Manometer sammelte, geht jedenfalls deut- , 
lieh hervor, wie wenig man bei dem gewöhnlichen Verfahren 
„nasse Wände" herzustellen, auf deren Realisierung rechnen 
darf. So sagt Hr. Sentis^), auf den sich Hr. Graden witz 
bezieht, „on voit, qu'il est prudent de ne pas trop compter 

1) A. Graden witz, Inaug.-Diss. p. 24. Breslau 1902; Physik. 
Zeitschr. 3. p. 329. 1902. 

2) P. Volkmann, Wied. Ann. 56. p. 457. 1895. 

3) H. Sentis, 1. c. p. 70. 



^1 "3 *^ H /'■ 



'1 L 
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sur la nullit^ de l'angle de raccordement^^ Keinesfalls darf 
man annehmen, daß bloßes Durchspülen der Flüssigkeit genüge, 
die Wand in eine „nasse" zu verwandeln. Bei den Ablesungen 
an dem von mir verwendeten Manometer mit weitem Bohre 
erwies es sich als nach verhältnismäßig kurzer Zeit nötig, die 
sorgfältige Reinigung der Röhrenwände mit konzentrierter 
H3SO4 und Chromsäure zu wiederholen. 

Die Methoden, bei denen die Krümmung gemessen wird, 
sind in den letzten Jahren mehrfach benutzt worden. So 
haben damit die Herren G. Meyer ^), Stöckle^) und Sieden- 
topf ^ Bestimmungen am Quecksilber und letzterer auch an 
geschmolzenen Metallen ausgeführt. Von den Herren Sieden- 
topf und Lohnstein*) ist auch die von Poisson gegebene 
Theorie, die für Tropfen von kleineren und mittleren Dimen- 
sionen nicht ausreicht, vervollständigt worden. 

Eine Methode, die nur relative Messungen gestattet, ist 
von Hm. Jaeger^ angegeben und verwendet worden. Nach 
ihr führten die Herren Hock^ und Linebarger^ ihre Be- 
stimmungen von Kapillaritätskonstanten aus. (Über diese 
Methode, wie über die Arbeit des Hrn. Watmough®) vgl. 
M. Cantor.») 

Nach der Reflexionsmethode des Hm. Eötvös^^), deren 
Theorie nur für Zylinderflächen genau abgeleitet ist, sind in 
neuerer Zeit von Hm. Pekar^^) eine Anzahl Messungen aus- 
geführt worden, allerdings an Rotationsflächen. 

Nächst den Beobachtungen von Steighöhen sind wohl am 



1) G. Meyer, Wied. Ann. 53. p. 845. 1894. 

2) J. Stöckle, Wied. Ann. 66. p. 499. 1898. 

3) H. Sieden topf, Inaug.-Diss. Göttingen 1897; Wied. Ann. 61. 
p. 235. 1897. 

4) Th. Lohnstein, Wied. Ann. 54. p. 713. 1895. 

5) G. Jaeger, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien 
105. p. 245. 1896. 

6) J. Hock, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien 108. 
p. 1516. 1899. 

7) C. E. Linebarger, Sill. Journ. (4) 2. p. 108—122. 1896. 

8) W.H.Whatmough, Zeitschr. f. physik. Chem. 39. p. 129. 1902. 

9) M. Cantor, 1. c. und Ann. d. Phys. 7. p. 698. 1902. 

10) K. V. Eötvös, Wied. Ann. 27. p. 448. 1886. 

11) D. Pekar, Zeitschr. f. physik. Chem. 39. p. 431. 1902. 
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häufigsten Bestimmungen von Tropfengewichten zur Ermittelung 
von Kapillaritätskonstanten benutzt worden. Auf die prinzi- 
piellen Mängel dieser Methode ist schon seit langem hinge- 
wiesen worden. Gleichwohl sind nach diesem Verfahren neuer- 
dings lange Versuchsreihen, z. B. von den Herren Forch*) 
und Kuöera^) ausgeführt worden. Alle diese Ermittelungen 
entbehren einer exakten Grundlage, und da sich diese nicht 
durch Häufung von Beobachtungen ersetzen läßt, so können 
so gewonnene Zahlen nicht als physikalische Konstanten gelten. 

Hr. Kufcera ist übrigens im Irrtum, wenn er glaubt, 
daß von ihm zuerst Beobachtungen an sich beständig erneuern- 
den Oberflächen ausgeführt worden sind. Diesen Vorzug be- 
sitzt auch die Methode kleiner Tropfen, nach der Hr. M. 
Cantor«) beobachtet hat. 

Im übrigen ist jüngst eine sehr sorgfältige und genaue 
Untersuchung über Tropfengewichte von den Herren Guye 
und Perrot*) ^durchgeführt worden, deren Elrgebnis, wie zu 
erwarten war, dahin zusammengefaßt werden kann, daß eine 
exakte Bestimmung der Kapillaritätskonstanten auf diesem 
Wege nicht zu erreichen ist. Auf diese Arbeit sei betreffs 
der Literatur und der gewonnenen Resultate verwiesen. 

Theoretisch einwandsfrei ist die Methode der Kapillar- 
wellen, in die vor allem die Frage nach dem Randwinkel nicht 
eingeht. Die ihr zugrunde liegenden Erscheinungen wurden 
zuerst von Paraday beobachtet und von W. Thomson theo- 
retisch behandelt. Für die Bestimmung von Kapillaritätskon- 
stanten wurde sie von Bayleigh, Matthiesen und danach von 
einer Reihe anderer Forscher verwendet. Am eingehendsten 
und fruchtbringendsten hat sich in den letzten Jahren Sr. L. 
Grunmach^] mit dieser Methode beschäftigt und eine Anzahl 



1) C. Forch, Wied. Ann. 68. p. 801. 1899. 

2) G. Ka6era, Habilitationsschrift Leipzig 1908; Ann. d. Phys. 
11. p. 529. 1903. 

3) M. Cantor, Wied. Ann. 42. p. 422. 1892. 

4) Ph. A. Guye et F. L. Perrot, Archives des sciences phys. et 
nat. (4) 11, p. 225. 1901. 

5) L. Grün mach, Wissensch. Abhandl. d. kais. Nonn.-Aich.-Kom. 
Heft ni. p. 194. 1902; Ann. d. Phys. 9. p. 1261. 1902. Auf diese Ab- 
handlungen sei bezüglich der weiteren Arbeiten des Verfessers und der 
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sehr genauer Messungen angestellt. In seiner umfangreichen 
Abhandlung gibt er eine ausfuhrliche Beschreibung der be- 
nutzten Apparate^ der gewonnenen Resultate und der Ver- 
wendung der Methode y aus der sich die Vorzüge und Nach- 
teile derselben klar erkennen lassen. Es können ohne Zweifel 
mit ihr sehr exakte Resultate erzielt werden, doch ist die 
Handhabung eine komplizierte. Die Anforderungen, die an 
die Genauigkeit der Wellenlängenmessung gestellt werden, sind 
sehr große, die nur bei Benutzung der besten Instrumente 
und bei den größten Vorsichtsmaßregeln bezüglich der Auf- 
stellung und des Reinehaltens der Oberflächen befriedigt werden 
können. Letzteres wird sich bei der Größe der Oberflächen 
nur schwierig erreicbdn lassen. Dazu kommt die Benötigung 
ziemlich bedeutender Substanzmengen und die Schwierig- 
keit, die Messungen innerhalb weiter Temperaturgrenzen zu 
variieren.^) 

Bei der Bedeutung, die die genaue Kenntnis der Eapillari- 
tätskonstanten und deren Temperaturkoeffizienten neuerdings 
für die physikalische Chemie gewonnen hat (van derWaals, 
Eötvös u. a.), erscheint es wünschenswert, eine größere An- 
zahl dieser Eonstanten genau zu bestimmen. Hierzu wäre 
eine Methode erforderlich, die theoretisch exakt begründet, 
bequem ausführbar ist und nur geringe Substanzmengen er- 
fordert. Diesen Anforderungen scheint die Methode des Maxi« 
maldruckes kleiner Tropfen und Blasen zu entsprechen, die 
von Hm. M. Cantor*) entwickelt und auch fttr einige Mes- 
sungen verwendet worden ist. Hr. Prof. Cantor schlug mir 
vor, seine Methode weiter auszubauen und auf ihre Leistungs- 
fähigkeit hin zu untersuchen. 

/ 

übrigen wichtigsten Literatur verwiesen. Am Schlüsse der enteren Arbeit 
findet sich auch die Übersetzung eines Briefes von W. Thomso/an 
Tait, der die Entwickelang der Theorie enthält. 

1) Zur Erzeugung reiner Oberflächen haben die Herren A Kalähne 
(Ann. d. Phys. 7. p. 440. 1902) und L. Grunmach (1. c. p. 114) das 
zuerst von W. C. Röntgen (Wied. Ann. 46. p. 152. 1892) angewendete 
Verfahren des Doppeltrichters benutzt. Bei der Cantor sehen Methode 
vollzieht sich dieser Vorgang ganz von selbst bei der Bildung jeder 
einzebien Blase. Auf diesen Vorteil sei schon an dieser Stelle hinge 
wiesen. 

2) M. Cantor, L c. 



— 14 — 



§ 2. Die Thearie. 

Die Methode beruht auf der Benutzung scharfer Kanten, 
wodurch, wie Hr. M. Cantor gezeigt hat, die Kapillarkon- 
stanten ganz unabhängig vom Eandwinkel bestimmt werden 
können. Diesbezüglich sei auf die zitierte Arbeit verwiesen; 
doch soll der leichteren Übersichtlichkeit wegen und weil dort 
ein Rechenfehler stehen geblieben ist, der allerdings für die 
meisten Fälle belanglos ist, die Rechnung für den vorliegenden 
Fall noch einmal mitgeteilt werden. 

En Kapillarrohr (Platinröhrchen), das in eine weitere Röhre 
mündet, stehe einerseits in Verbindung mit einem Gasometer, 
von dem Luft in die Kapillare gedrückt werden kann und 
andererseits mit einem Manometer. Die OflFnung des Röhr- 
chens tauche in die Flüssigkeit; es sei scharf und eben ab- 
geschliffen und stehe normal zur Rohrachse. 

Die y-Achse der kapillaren Fläche falle mit der Rohrachse 
zusammen, und die or- Achse stehe im Ende des Röhrchens 
(vgl. Fig. 3) senkrecht darauf. Es bezeichne 

X y die Koordinaten der kapillaren Rotationsfläche, 
Q q' deren Krümmungsradien, 

a das spezifische Gewicht der Flüssigkeit, in der die Blase gebildet wird, 

s das spezifische Gewicht des Wassers, 
H die Höhendifferenz in dem mit Wasser gefüllten Manometer, 

h die Höhe, bis zu welcher das Röhrenende in die Flüssigkeit eintaucht, 

§ die Kapillaritätskonstante der Flüssigkeit gegen trockene Luft. 

Setzt man 

p = Es — ah, 
dann ergibt sich für den Fall 
7MJ/ des Gleichgewichtes: 

(1) p--i^+ß(j + ~)- 

Es soll das Maximum von p be- 
stimmt werden. Setzt man 

so folgt 

(2) ;, = ^y + l^(:,sin^^). 

Das erste Glied ist klein gegen das zweite; es wird daher 
nur ein kleiner Fehler begangen werden, wenn man im ersten 
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Gliede y ersetzt durch die Ordinate der Kugel, die die Röhren- 
wand an derselben Stelle und unter demselben Winkel trifft, 
wie die kapillare Fläche. Es sei 17 die Ordinate des Mittel- 
punktes dieser Eugel, r deren Radius, a der Radius der 
Kapillare. Dann ist 

y^n ± ^r^ — JT* , 

wo das Zeichen + für Punkte unterhalb des Eugelmittel- 
punktes, das Zeichen — für Punkte oberhalb desselben ge- 
setzt werden muß. Dies in (2) eingesetzt, gibt: 

d ' 



(3) x-p = a{fix d; aryr^ - x^) + /9 -^(ar sin ^\ 
und integriert: 

(4) ^=.e7[-^:Fi^:^Ä 



Für 
wird 

Weiter ist 



Konst. = 



2: = 



B 



17 = ^ und r = 



tg ^1 8in v^i 



wobei d-^ dem Werte von t?^ für jr :^ a und y = entspricht. 
Setzt man ar = a und für n] und r die angegebenen Werte, 
so folgt 

(6) p = MsintJ-, + -4V fcosi?! + -, '^—A • 

^ * ^ a ^ , Ssin^i V 1 1 - cos ^1 / 

Aus der Bedingung, daß p ein Maximum werden soll, folgt: 

(6) o = ^cost^, -era.- ^„-. 

^ ' . a ^ (1 - cos ^,)» 

Durch Elimination von ß aus den Gleichungen (5) und (6) er- 
hält man, wenn p den Maximaldruck bezeichnet 

^^^ ^ - cos^,(l-co8^J» + 38in^, r^^^i + l-cos^J* 

Da r nicht sehr von a abweicht, wird auch &^ nahe gleich 
90^ sein. Setzt man 

^j = 90 - € 
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und behält nur die erste Potenz von e bei, was durch Aus- 
rechnung sich als genügend erweist, so folgt aus (7) 

(8) a= «- 



Sp - 2aa 
und aus (5) 

^ = -^ + ^(2 + 3.). 

Substituiert man den Wert von 6 aus (8), so folgt: 
^^21 a^U Sag \ 

l ^-^-} 

Setzt man zur Abkürzung 

so folgt unter Vernachlässigung der höheren Potenzen von m : 
(9) /g = ^(1-1»« -"»')• 

Es gehen also in diese Formel für die Eapillaritätskonstante ß 
nur ein der am Manometer zu beobachtende Maximaldruck p, 
der Radius der eintauchenden Kapillare und das spezifische 
Gewicht der zu untersuchenden Flüssigkeit, dies aber nur vom 
zweiten Gliede ab. 

Der Apparat, mit dem die Messungen ausgeführt wurden, 
ist im folgenden beschrieben. 

§ 3. Beschreibung und Justierang dee Apparates. 

a) Beschreibung des Apparates. Die Konstruktion des 
Apparates ist nach einer Reihe von Vorversuchen vom Mecha- 
niker Bosch in Straßburg i. E. ausgeführt worden und Fig. 4 
gibt die endgültige Form desselben wieder. 

Auf einer rechteckigen, 1,1 cm dicken, 30 cm langen und 
20 cm breiten Gußeisenplatte ist eine Messingsäule von 2,5 cm 
Durchmesser eingelassen, an deren oberem Ende auf einem 
Konus der Messingarm a aufgeschraubt ist. In diesem läuft 
an einer Skala b vorbei die Präzisionsschraube c, die das 
Tischchen d trägt, das zugleich an einem Metallzylinder, der 
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ebenfalls in den Messingarm eingelassen ist, gute Führung hat, 
so daß Verschiebungen nur vertikal erfolgen können (vgl. Figg. 5 
und 6). Die Schraube ist mit einem Knopf versehen, der in 
100 Teile geteilt ist. Auf drei durch das Tischchen gehenden 
Schrauben ruht eine dün- 
nere Messingplatte, die von 
einer Metallfeder gegen das 
Tischchen gezogen wird. 
An diese Platte ist das 
horizontal laufende Rohr e 
angelötet, welches vom ein 
weiteres vertikal stehendes 
Stück/* trägt. In das untere 
Ende desselben kann eine 
Messingdüse eingeschraubt 
werden, deren konisches 
Stück (vgl. Fig. 5) fest gegen 
das entsprechende konische Stück der Schraubenmutter in dem 
ßöhrenstück f geschraubt werden kann, wodurch eine voll- 
kommene Dichtung erreicht wird. 

Die Messingdüse trägt das eingekittete Glasrohr von 
ca. 5 cm Länge, in dessen unteres Ende ein ca. 3 cm langes, 
gerades Platinröhrchen eingeschmolzen ist. 

Von einem Gasometer wird ein langsamer Luftstrom durch 
eine gut dichtende Leitung von Glasröhren und Eautschuk- 
schläuchen zu dem T förmigen Metallröhrchen g geblasen, das 
durch die Messingsäule durchgeführt ist. 

Von da verzweigt sich der Luftstrom einerseits zu dem 
Platinröhrchen, andererseits zum Manometer ä. Der engere 
Schenkel desselben steht unmittelbar vor einer sehr genau in 
Yß mm geteilten Glasskala, die mittels des Tisches k vertikal 
gestellt und außerdem auf einem Schlitten horizontal ver- 
schoben werden kann. Die Vertikalstellung der Skala ge- 
schieht mit Bülfe der Schrauben des Tischchens, das von einer 
Feder gegen die Grundplatte fest angezogen wird. 

b) Justierung des Apparates, Die Theorie setzt voraus, 
daß die in die Flüssigkeit eintauchende Öffnung des Platin- 
röhrchens scharf, kreisrund und eben sei. Die geraden, naht- 
losen Röhrchen von möglichst gleichmäßiger Wandstärke wurden 
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vom Mechaniker so lange nach den angegebenen Gesichts- 
punkten abgedreht, bis sie keine Abweichungen von der Kreis- 
gestalt unter dem Mikroskop erkennen ließen. 

Die Messungen für drei Röhrchen ergaben in Skalenteilen 
des Horizontalmikroskopes 

Nr. n (Vergr. 1) 

27,0— 72,0 = 55,0 
33,0— 88,5 = 55,5 
42,0— 77,0 = 55,0 
53,0-108,0 = 55,0 
64,0—119,0 = 55,0 
54,0—109,0 = 55,0 
49,0—104,0 = 55,0 
32,0- 87,5 = 55,5 
24,0— 79,5 = 55,5 



Nr. I (Vergr. 1) 

26,0—81,0 = 55,0 

25,5—80,5 = 55,0 

29,0-83,5 = 54,5 

29,5—84,5 « 55,0 

32,0—87,0 = 55,0 

34,5—89,5 = 55,0 

45,5—99,5 = 54,0 

1,0—56,0 « 55,0 

6,5—61,5 = 55,5 

Im Mittel: 54,9 



Nr. ni (Vergr. 2) 
49— 95 = 46,0 
71—117 = 46,0 

46— 92 = 46,0 
53— 99 = 46,0 

47— 92 = 45,0 
57—102 = 45,0 
43— 89 = 46,0 
37— 8 3 = 46,0 

Im Mittel: 45,75 



Im Mittel: 55,2 

In Millimetern ausgewertet ergeben sich die Radien 

för Nr. I: a = 0,289 mm 

„ Nr. ü: a« 0,291 „ 

„ Nr. III: a -= 0,146 „ 

Bei der Vergrößerung Nr. I entsprechen 1 mm einer genauen 
Zeiss sehen Teilung auf Glas 95Skt. des Horizontalmikroskopes, 
bei Vergrößerung II fallen auf ^1^^ mm 110 Skt. 
des Horizontalmikroskopes. 

Da bei der ersten Vergrößerung bis auf ^/^ 
und bei der zweiten bis auf 1 Skt. genau ab- 
gelesen werden konnte, beträgt die prozentische 
Genauigkeit 0,5 bez. 0,6 Proz. 

Um die Platinröhrchen mit der eben ab- 
gedrehten Mündung vertikal zu stellen, wurde 
folgendermaßen verfahren. Nachdem die Düse m 
fest in das Rohr /'(vgl. Fig. 5) eingeschraubt war, 
wurde unmittelbar unter das Ende des Röhrchens 
eine Quecksilberfläche gebracht, in der sich die 
Mündung desselben spiegelte. Mittels des ver- 
schraubbaren Tischchens d, das in den Figg. 6 a 
und 6 b besonders gezeichnet und dessen Ein- 
richtung wohl leicht erkenntlich ist, wurde das Röhrchen 
dann so lange justiert, bis es sich beim Drehen der Schraube c 
nur in sich verschob. Die Einstellung ist sehr empfindlich. 




Fig. 5. 




UNIVZ> - . 
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c) Die Bruckmessung, Die Bildung der Blase muß sich 
nach der Theorie durch eine Reihe von Gleichgewichtszuständen 
bis zum Maximaldrucke, d. h. mit sehr kleiner Geschwindig- 
keit vollziehen. Zu dem Zwecke war am Gasometer neben 
dem Beobachtungsfernrohre ein sehr fein regulierbarer Hahn 
angebracht, und zwischen ihm und dem T formigen Verzwei- 
gungsröhrchen (vgl. Fig. 4) eine enge Kapillare von geeigneten 
Dimensionen, so daß der Luftstrom mit genügend kleiner Ge- 
schwindigkeit in das Meßröhrchen und das Manometer treten 
konnte. Wurde die Geschwindigkeit so gewählt, daß eine 





Fig. 6 a. 



Fig. 6 b. 



weitere Verlangsamung keinen Einfluß mehr hatte, so waren 
die von der Theorie gestellten Voraussetzungen erfüllt. 

Um die Ablesung des Druckes möglichst bequem zu ge- 
stalten, ohne an Genauigkeit zu verlieren, wurde vom Gebrauche 
des Kathetometers, das bei den Vorversuchen benutzt worden 
war, abgesehen und mit dem Fernrohre abgelesen. Die Form des 
benutzten Manometers ist aus Fig. 4 ersichtlich. Die Ausführung 
stammt vom Glasbläser Kramer in Freiburg, der es aus mög- 
lichst gleichmäßig kalibrischen Röhren zusammensetzte. Das 
engere Rohr wurde unmittelbar vor die Skala / gestellt. Diese 
wurde von einer 32 kerzigen Glühlampe beleuchtet, deren Licht 
auf einer matten Glasplatte gleichmäßig diffus gemacht war. 

Das Fernrohr vergrößerte stark, so daß die Höhen- 
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ablesungen bis auf ^4 Skt., d. h. auf 0,05 mm genau erfolgen 
konnten. Das entspricht beim Benzol bei einer mittleren Steig- 
höhe von 20 mm einer Genauigkeit von 0,3 Proz. des Wertes der 
Kapillaritätskonstante. Die Einstellung ist sehr empfindlich. 

Das Objektiv des Fernrohres stand 2,70 m von der Skala 
entfernt, wodurch parallaktische Fehler ausgeschlossen waren. 

Als Manometerflüssigkeit ward Wasser benutzt, das fast 
für jede Versuchsreihe (nach einer gründlichen Reinigung des 
Gefäßes mit einer Mischung heißer konzentrierter Schwefel- 
säure und Chromsäure) neu eingefüllt wurde (vgl. § 1, p. 11). 
Zum Schutze gegen Verunreinigungen durch Staub war auf 
dem engeren Schenkel eine lose aufsitzende Platindüse gestülpt. 

Der weite Schenkel des Manometers war mit einer ab- 
nehmbaren Filzhülle umgeben, in der unmittelbar am Mano- 
meter das Thermometer zur Messung der Temperatur des 
Wassers angebracht war. Dieselbe hielt sich während der 
Dauer einer Versuchsreihe innerhalb enger Grenzen konstant. 

Die Reduktion der Höhenunterschiede in den Manometer- 
schenkeln auf ein Rohr wurde aus den an besonderen Röhren- 
stücken gemessenen Kaliberverhältnissen berechnet und durch 
Beobachtungen kontrolliert. 

d) Das Meßgefäß. Die zu untersuchenden Flüssigkeiten 
wurden in einen kleinen Glastrog aus Spiegelglas gebracht, 

, die nach sorgfältiger Reinigung mit einer kleinen Menge der 
betreffenden Substanz vorgespült worden waren. Auf die 
Ränder aufgeschliffen war eine Glasplatte mit zwei Löchern 
(vgl. Fig. 5),^) von denen das eine für das Thermometer, das 
andere für das Meßröhrchen bestimmt war. In das letztere 
Loch war außerdem ein Glasröhrchen von ca. 1 cm Länge ein- 
geschliffen, durch das das Platinröhrchen noch eben frei lief. Da- 
durch sollte eine Verdampfung möglichst ausgeschlossen werden. 

e) Die Temperaturmessung. Das Meßgefäß stand auf einem 
verstellbaren Stativ innerhalb eines doppelwandigen Thermo- 
staten, der mit Wasser gefallt war, und dessen Temperatur 
durch Heizen und Durchleiten eines Luftstromes reguliert 
wurde. Er befand sich auf demselben Grundpfeiler wie der 
Steinsockel, der den Apparat trug. 

1) In Fig. 5 ist das far das Thermometer bestimmte Loch nicht 
gezeichnet 
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Der obere Rand des Thermostaten war mit Korkleisten 
versehen. Auf diese waren zwei starke Glasplatten aufgelegt, 
die aneinander gefügt werden konnten und an der gemein- 
samen Grenzfläche an zwei Stellen ausgeschliflfen waren, so 
daß das Glasrohr mit dem Platinröhrchen und das Thermo- 
meter für die Substanz ohne zu weite Zwischenräume hin- 
durchgef&hrt werden konnte. Es wurde damit eine Konstanz der 
Temperatur bis auf ^/, ^ ® während der Dauer der Versuche erzielt. 

Die Temperaturen wurden mit einem genauen Thermo- 
meter von Geissler gemessen, das in Yio^ geteilt war und 
mit einem von der Reichsanstalt geprüften verglichen wurde. 
Es befand sich möglichst nahe der Röhrenmündung, doch so, 
daß das Stück der Oberfläche zwischen letzterer und dem 
Thermometer eben blieb. Zwischen den Thermostaten und 
Apparat war zum Schutze gegen Temperaturstrahlung auf die 
Manometerflüssigkeit ein dicker Pappdeckel, der mit Filztuch 
überzogen war, gestellt. 

Auf dem Boden des Thermostaten befanden sich bei fast 
allen Versuchen Schalen mit konzentrierter Schwefelsäure und 
Chlorcalcium, um den Raum trocken zu halten. Dieselben 
wurden häufig frisch gefüllt. 

§ 4. Eontrolle der Methode. 

Die Theorie sieht den Fall vor, bei dem (das Röhrchen 
in eine beliebige Tiefe der benetzenden oder nicht benetzenden* 
Flüssigkeit eintaucht. Der Apparat war für alle Fälle gebaut. 
Bei nicht benetzenden Flüssigkeiten hätte das Platinröhrchen 
eine bestimmte Strecke eingetaucht werden müssen. Aus den 
Versuchen zeigte sich, daß bei den untersuchten Fällen es 
genügt, die Röhrenstellung zu benutzen, bei der die Mündung 
eben in die Flüssigkeitsoberfläche eingetreten ist. Dadurch 
wird der Einfluß des spezifischen Gewichtes auf das zweite und 
dritte Glied im Ausdruck für die Kapillaritätskonstante reduziert. 

Als Testflüssigkeit wurde Benzol gewählt. Dasselbe war 
als „thiophenfrei aus kristallinischem Benzol" von Merck in 
Darmstadt bezogen und hatte einen Siedepunkt von 81®. 

Nach sorgfältigem Reinigen und Trocknen wurde das Meß- 
gefäß mit Benzol vorgespült, nach dem Einfüllen sofort mit 
dem gut schließenden Deckglase bedeckt und in den Thermo- 
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staten gebracht. Dann wurde das Thermometer, von einem 
besonderen Stativ getragen, eingeführt und das Röhrchen bis 
unmittelbar an die Fiüssigkeitsoberfläche herangeschraubt. 
Nachdem die Temperatur konstant geworden war, wurde das 
Röhrchen in die Oberfläche gebracht und eine Ablesung voll- 
zogen. Zur scharfen Kontrolle wurden die einzelnen Mes- 
sungen völlig unabhängig voneinander gemacht Nach der 
ersten Beobachtung wurde das Röhrchen herausgenommen, 
getrocknet, nach erlangter Eonstanz der Temperatur wieder 
beobachtet etc. Beim Benzol genügte zum Entfernen der im 
Röhrchen gebliebenen Substanz Absaugen mit der Luftpumpe. 
Im folgenden ist eine Messungsreihe am Benzol ausführ- 
lich wiedergegeben. Bei den anderen Substanzen ist das Mittel 
aus den Beobachtungen genommen. 
In der Tabelle bedeuten: 

S^nt die Temperatur am Manometer, 

1^« „ „ der Substanz, 

h „ Höhen im engeren Manometerschenkel, 

ß „ Oberflächenspannung in mg/mm. 

Tabelle la. 
1. Benzol. (Röhrchen Nr. I.) 



^« 


^. 


h 
I. Einstellung 


h 
IT. Einstellung 


h 
III. Einstellung 


ß 
[mg/mm] 


18,5 
18,5 
18,5 


19,1 
19,1 
19,1 


2,40—23,95 
—23,95 
—23,95 


2,40—23,95 
—23,95 
—23,95 


2,40—23,95 
—23,95 
—23,95 


8,10 


20,4 
20,4 
20,4 


20,8 
20,8 
20,8 


2,40—23,8 
—23,8 

—23,8 


2,40—23,80 
—23,80 
—23,80 


2,40—23,80 
—23,80 
—23,80 


3,08 


20,9 
20,9 
20,9 


31,6 
81,6 
31,6 


2,40—22,7 
—22,7 
—22,7 


2,40-22,70 
—22,70 
—22,70 


2,40—22,70 
—22,70 
—22,70 


1 2;92 


20,9 
20,9 
20,9 


36,7 
86,7 
36,7 


2,40—22,20 
—22,20 
—22,20 


2,40-22,20 
—22,20 

—22,20 


2,40—22,20 
—22,20 
—22,20 


2,85 


20,9 
20,9 
20,9 
20,9^ 


47,3 
47,8 
47,3 

47,4 


2,40—21,10 
—21,10 
-21,10 
—21,10 


2,40—21,10 
—21,10 
—21,10 
—21,10 


2,40—21,10 
-21,10 
—21,10 
—21,10 


2,69 
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Tabelle la (Fortsetzung). 



^«. 


^- 


h 
I. Einstellung 


h 
11. Einstellung 


h 
III. Einstellung 


[mg/mm] 


20,8 


50,3 


2,40-20,85 


2,40—20,85 


2,40 --20,85 




20,8 


50,3 


—20,85 


—20,85 


—20,85 


[ 2,65 


20,8 


50,3 


—20,85 


-20,85 


—20,85 


, 


20,a 


54,0 


2,40-20,50 


2,40—20,50 


2,40—20,50 


] 


20,8 


54,0 


—20,50 


-20,50 


—20,50 


[ 2,60 


20,8 


54,0 


—20,50 


—20,50 


—20,50 


, 


20,8 


56,2 


2,40—20,30- 


2,40-20,35 


2,40—20,30 


] 


20,8 


56,2 


—20,30 


—20,35 


—20,30 


[ 2,57 


20,8 


56,1 


—20,30 


—20,30 


—20,30 


) 


20,8 


57,2 


2,40—20,20 


2,40-20,20 


2,40—20,20 


1 


20,8 


57,2 


—20,20 


—20,20 


—20,20 


2,56 


20,8 


57,3 


—20,20 


—20,20 


—20,20 


1 


20,5 


20,9 


2,40—23,80 


2,40—23,80 


2,40—23,80 


] 


20,5 


20,9 


—23,80 


—23,80 


-23,80 


\ 3,09 


20,5 


20,9 


—23,80 


-23,80 


—23,80 


) 


20,6 


57,1 


2,40—20,15 


2,40—20,15 


2,40—20,15 


\ 


20,6 


57,1 


-20,15 


—20,15 


—20,15 


\ 2,55 


20,6 


57,1 


—20,15 


—20,15 


—20,15 


) 



(Man vergleiche hierzu die Kurve I.) 
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Kurve I. 
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Zur Prüfung der Methode wurden auch Versuche mit 
Röhren von anderem Querschnitte angestellt. Zur Verwendung 
kam Röhrchen Nr. III. 

Es ergab sich fftr Benzol derselben Herkunft wie oben: 

Tabelle Ib. 
Benzol (Böhrchen Nr. III). 







h 


h 


h 


ß 


^« 


^. 


I. EiDstellung 


IL Einstellung 


III. Einstellung 


[mg/mm] 


15,7 


15,8 


11,40-54,60 


11,40—54,55 


11,40—54,55 




15,7 


15,8 


-54,55 


—54,55 


-54,55 


8,16 


15,7 


15,8 


—54,55 


—54,55 


—54,55 




15,9 


22,1 


11,40—53,25 


11,40—58,25 


11,40—58,25 




15,9 


22,1 


—53,26 


—53,25 


—53,25 


8,06 


15,9 


22,1 


—58,25 


—58,25 


—53,25 




15,9 


33,0 


11,40-61,10 


11,40—51,10 


— 




15,9 


38,0 


-51,10 


—51,10 


— 




15,9 


88,0 


—51,10 


-51,10 


— 


2 91 


15,9 


32,9 


— 


— 


11,40—51,10 




15,9 


82,9 


— 


— 


—51,10 




15,9 


32,9 


— 


— 


—51,10 


- 



Diese Werte stimmen genau mit den aus der Kurve I 
genommenen mit Röhrchen Nr. I bestimmten überein. 

Für Nitrobenzol, das als reinstes von Kahl bäum be- 
zogen war, ergaben sich für die beiden Röhrchen Nr. I und III 
folgende Werte: 

Tabelle IIa. 
Nitrobenzol (Böhrchen Nr. II). Siedepunkt 210^ 



^« . 


^. 


h 


ß[mglmm] 


19,8 


20,1 


7,2—39,55 


4,68 


19,8 


27,1 


-38,95 


4,57 


19,8 


32,0 


-88,60 


4,50 


19,8 


36,5 


—38,05 


4,44 


19,7 


40,7 


—37,75 


4,40 


20,0 


46,4 


—37,20 


4,32 


2,00 


50,6 


—36,80 


4,27 


20,0 


52,0 


—86,70 


4,24 
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Tabelle IIb. 
Nitrobenzol (Röhrchen Nr: IIT.) 


^« 


^. 


h 


ß [mg /mm] 


18,3 
18,3 


85,9 
35,8 


2,75-63,80 
—63,80 


) 4,47 



(Vgl. hierzu Kurve II.) 

Auch dieser Wert stimmt genau mit dem überein, der 
mit Hilfe des Röhrchens Nr. 11 erhalten worden ist. 

Die mitgeteilten Zahlen ^ welche durch voneinander unab- 
hängige Beobachtungen gewonnen worden sind, zeigen nirgends 
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yärobenzol. 

Kurve II. 

Abweichungen, welche die durch die bloßen Längenmessungen be- 
dingten überschreiten würden. Es wird daher durch sie auch 
der experimentelle Nachweis für die Zuverlässigkeit und Ge- 
nauigkeit der Methode des Maximaldruckes kleiner Blasen er- 
bracht. 



II. Teil. 



§5. 



Beziehungen der Kapillaritätskonstanten zu anderen 
Größen. 



Die Abhängigkeit von der Temperatur und die Eapillaritäts- 
konstanten unterkühlter Flüssigkeiten. 

Die Untersuchungen über den Einfluß der Temperatur 
auf die Eitpillaritätskonstanten haben alle ergeben^ daß diese 
mit steigender Temperatur abnehmen, und die meisten Arbeiten 
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lassen eine lineare Abhängigkeit erkennen. Hr. M. Cantor^) 
hat gezeigt, daß sich dies Ergebnis aus den Sätzen der mecha- 
nischen Wärmetheorie herleiten läßt unter der Annahme, daß 
die Wärmekapazität der Flüssigkeit von der Größe der Ober- 
flächen unabhängig ist. Das trifft augenscheinlich innerhalb 
der genauer untersuchten Temperaturintervalle zu. Bei höheren 
Temperaturen muß aber die Kurve, die die Abhängigkeit von 
der Temperatur zum Ausdruck bringt, gegen die Temperatur- 
achse gekrümmt sein, da die experimentell bestimmten kri- 
tischen Temperaturen für die nach ihrer Definition die Kapillar- 
konstante verschwindet, meist verschieden sind von den mittels 
der Temperaturkoeffizienten von ß berechneten. 

Die meisten Arbeiten über die Temperaturkoeffizienten 
erstrecken sich auf höhere Temperaturen, zumal durch die 
Betrachtungen des Hm. Eötvös^), der den Begriff der moleku- 
laren Oberflächenenergie einführte, ein Mittel gefunden worden 
ist, das Molekulargewicht von Flüssigkeiten mittels der Kapil- 
laritätskonstanten zu berechnen und über das chemische Ver- 
halten der Stoffe bei verschiedenen Temperaturen Aufschluß 
zu erhalten. 

Es soll jedoch das Eingehen auf diese Frage einer späteren 
Untersuchung vorbehalten werden. 

Das Verhalten der Flüssigkeiten bei relativ tieferen Tem- 
peraturen, besonders unterhalb ihres Schmelzpunktes im unter- 
kühlten Zustande, ist Gegenstand nur weniger Untersuchungen 
gewesen. Als Erste bestimmten die Herren Humphreys und 
Mohler^ die Kapillaritätskonstante des Wassers bis zu —8,3® 
nach der Steighöhenmethode. Sie fanden die lineare Ab- 
hängigkeit bis zu dieser Temperatur bestätigt. 

Nach ihnen hat Hr. Hock*) das Verhalten von fünf Fett- 
säuren unterhalb ihres Schmelzpunktes untersucht, allerdings 
nur für je eine tiefere Temperatur. Auch er. fand eine der 
Temperatursteigerung proportionale Abnahme der Oberflächen- 
spannung. 



1) M. Cantor, 1. c. p. 420. 

2) R V. Eötvös, Wied. Ann. 27. p. 448. 1886. 

3)*J. W. Humphreys u. J. F. Mohler, The physic. Review 2. 
p. 387. 1895. 

4) J. Hock, 1. c. 



_ 27 — 

Bei der Untersuchung über den Einfluß der chemischen 
Konstitution, über die im nächsten Paragraphen berichtet wird, 
zeigte sich, daß einige aromatische Verbindungen sich leicht 
und lange im Zustande der Unterkühlung halten lassen, trotz 
des Durchganges der Blasen. Das veranlaßte die folgenden 
Bestimmungen innerhalb dieses Gebietes. Zur Verwendung 
kamen Thymol, Phenol, o-Kresol und p-Toluidin, die alle als 
chemisch rein von Kahlbaum bezogen waren. ^) 

Die Ergebnisse werden durch die Tab. V, VI, VIII, IX 
und Kurven V — VIII veranschaulicht. 



Tabelle IIL 
Essigsäure (Röhrchen Nr. III). (Vgl. Kurve IIL) Schmelzpunkt lb,S^ 



^« 


^. 


h 


ß [mg /mm] 


19,4 


20,3 


7,2—27,45 


2,91 


20,0 


22,4 


—27,30 


2,88 


20,0 


31,7 


—26,55 


2,77 


20,0 


83,8 


—26,25 


2,76 


20,0 


40,5 


—25,90 


2,68 


20,2 


37,8 


—26,2 


2,76* 



2 Stunden später. 
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Kurve III. 



1) Die Substanzen wurden über ihren Schmelzpunkt im Thermo- 
staten erhitzt nnd innerhalb dieses in die Meßgefäße eingefüllt. Jedesmal, 
wenn das Auskristallisieren bei eingetauchten Köhrchen erfolgt war, 
wurde dieses aufs neue unter dem Mikroskope geprüft 
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Tabelle IV. 
Anilin (Eöhrchen Nr. II). (Vgl. Kurve IV.) Siedepunkt 182,4«'. 



^« 


^. 


h 


ß [mg /mm] 


20,9 


19,9 


5,15-37,55 


4,685 


20,9 


22,0 


—37,40 


4,65 


20,9 


24,4 


—36,95 


4,60 


20,9 


29,7 


—36,70 


4,55 


20,9 


31,6 


—36,55 


4,53 


20,2 


34,9 


—36,27 


4,49 


20,2 


42,0 


—35,70 


4,41 


20,2 


48,1 


—35,15 


4,33 


20,2 


50,6 


-34,9 


4,29 



Tabelle V. 
Thymol: Schmelzpunkt 44,0® (Röhrchen Nr. I). 



(Vgl. Kurve V.) 



^« 


^. 


h 


ß [mg /mm] 


11,3 


15,6 


3,85—28,19 


3,525 


11,2 


27,0 


-27,30 


3,40 


13,3 


40,1 


—26,50 


3,29 


13,3 


42,4 


—26,35 


3,26 


13,3 


43,8 


—26,25 


3,25 


18,3 


44,5 


—26,20 


3,24 


13,3 


45,5 


—26,15 


3,24 


13,3 


46,8 


-26,05 


3,22 


13,3 


48,9 


—25,95 


3,20 


13,3 


49,9 


—25,90 


3,20 


12,0 


52,2 


—25,75 


3,18 


12,0 


54,9 


—25,60 


3,15 


12,0 


58,1 


—25,35 


3,12 



Phenol: 



Tabelle VI. 
Schmelzpunkt 40,8 • (Rohrchen Nr. I). (Vgl. Kurve VI.) 



^« 


». 


h 


ß [mg /mm] 


15,4 


36,5 


1,7—30,70 


4,21 


15,4 


88,4 


—30,50 


4,19 


15,4 


40,8 


—30,85 


4,17 


14,5 


43,7 


—30,15 


4,13 


13,6 


55,8 


—29,15 


3,99 


13,6 


65,3 


—28,45 


3,89 


13,6 


62,4 


—28,65 


3,90 



i,*o 



s^ 
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Kurve IV. 
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Kurve V. 
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Kurve VI. 
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Es zeigt sich bei sämtlichen untersuchten Stoffen, daß die 
lineare Abhängigkeit der Kapillaritätskonstante von der Tem- 
peratur stetig durch den Schmelzpunkt hindurchgeht. Die 
Flüssigkeiten behalten also im unterkühlten Zustand ihre Eigen- 
schaften als solche bei und zeigen keine Besonderheiten. 

Hr. Gr. Quincke^) hat aus zahlreichen Bestimmungen von 
Eapillaritätskonstanten geschmolzener Metalle und anderer 
Stoffe den Satz abgeleitet, daß sich diese in Gruppen teilen 
lassen, für deren jede sich die spezifische Kohäsion a^^2ßjs 
als ein Vielfaches von 4,3 darstellt. Für eine große Reihe 
von Körpern stimmt diese Regel mit guter Ai^näherung. Die 
Zahlen für Hg und Wasser fügen sich nach den am genauesten 
ausgeführten Bestimmungen am wenigsten gut ein.^ 

Für die in dieser Arbeit untersuchten Stoffe ergaben sich 
beim Schmelzpunkt folgende Werte für a^ 

2X4,3 
Thymol a^ = 9,47 8,6 

Phenol »Iq go =» 7,92 8,6 

o-Eresol a^ ^ = 7,81 8,6 

Es zeigen diese Werte mit den von Gr. Quincke an ver- 
schiedenen Kohlenwasserstoffen gefundenen gute Überein- 
stimmung, venngleich auch sie die Regel nur annähernd be- 
stätigen. Eine gewisse Anordnung der verschiedenen Körper- 
klassen liegt aber jedenfalls vor. 

Eine Beziehung zwischen den Temperaturkoeffizienten der 
Oberflächenspannung und dem Ausdehnungskoeffizienten hat 
Hr. M. Cantor^ aus dem Ausdrucke abgeleitet, den Laplace 
für die Oberflächenspannung aufgestellt hat; es soll der Tem- 
peraturkoeffizient 6 2,33 mal so groß sein als der Ausdehnungs- 
koeffizient y einer Flüssigkeit. Hr. Cantor hat in seiner er- 
wähnten Abhandlung eine Tabelle des Verhältnisses e/y zu- 
sammengestellt und auch die Möglichkeiten diskutiert, aus 
denen die Abweichungen von den theoretischen Werten erklärt 
werden können. 



1) G. Quincke, Pogg. Ann. 185. p. 621. 186S; 188. p. 141. 1869. 

2) Vgl hierzu H. Siedentopf, 1. c. p. 39. 

3) M. Cantor, 1. c. p. 421. 
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Die Temperaturkoeffizienten, die an den hier untersuchten 
Stoffen gefunden wurden, stimmen, soweit nach anderen Methoden 
genauere Messungen angestellt worden sind, gut überein. Die 
von mir gefundenen Werte sind in folgender Tabelle zusammen- 
gestellt und dabei die von anderen Beobachtern angegebenen.^) 



Tabelle VII. 





8 


r«. 


e 

r 


Benzol 


0,0046 


0,00139 


3,3 


» 


43 T. 




3,2 


» 


48 V. 




3,5 


)> 


39 C. 




2,8 


Nitrobenzol 


0,0027 


0,00089 


8,0 


19 


29 G. 




3,3 


Anilin 


0,0027 


0,00092 


2,9 


» 


26 V. 




2,8 


Essigsfture 


0,0040 


0,00116 


3,5 


Thymol 


0,0027 


0,00091 


8,0 


Phenol 


0,0026 


0,00089 


3,0 


Kresol 


0,0027 


0,00084 


3,0 


Toluidin 


0,0027 


— 




Xylol 


— 


— 


— 



Aus den mitgeteilten Zahlen geht jedenfalls hervor, daß 
das Verhältnis a/y nahezu konstant ist. 

Hr. deHeen^) hat auf Grund hypothetischer Anschauungen 
den Ausdehnungskoeffizienten der Oberflächenschicht, die die 
Spannung bedingt, bestimmt. Die von ihm gefundenen Werte 
überschreiten die der mittleren Ausdehnungskoeffizienten ziemlich 
stark. Ein Größerwerden von y hat aber ein Kleinerwerden 
des Verhältnisses a/y zur Folge, wodurch sich das Verhältnis 



1) T. = Timberg, Wied. Ann. 30. p. 545. 1887, C. = Cantor, 1. c, 
V. SB Volkmann, 1. c, G. ~ Guye u. Perot, Arch. sc phys. et nat. 
11. p. 225. 1901. 

2) P. deHeen, Bull, de VAcad. Roy. de Belg. (8) 5. p. 505-523. 
1883; vgl. auch Physique compar^e, IL Teil, p. 29 ff. Lüttich 1888. 



dem theoretischen Werte 2,33 nähern würde. Andererseits 
könnte man die Cantorsche Eelation dazu benutzen, aus den 
Temperaturkoeffizienten die Ausdehnungskoeffizienten der Ober- 
fiächenschicht zu berechnen. 



§ 6. Beziehungen zwisohen den KapiUaritätskonstanten und der 
chemischen Konstitution. 

Der erste, der systematische Untersuchungen über diese 
Frage anstellte, war Mendelejew.^) Die benutzte Methode 
war die der Steighöhen. Aus den Mitteilungen ist jedoch nicht 
ersichtlich, welcher Grad von Genauigkeit seinen Messungen 
zukommt. 

Eingehender und sorgfaltiger studierte L. Wilhelmy*) 
danach diese Beziehungen mit der Methode, die das Gewicht 
der von einer eingetauchten Platte kapillar gehobenen Flüssig- 
keit pro Längeneinheit der Eontaktlinie bestimmt. Als Resultat 
seiner Messungen an einer großen Zahl von Flüssigkeiten stellte 
er eine Reihe von Sätzen auf, die sich jedoch nur annähernd 
bestätigen. 

Duclaux^ untersuchte nach der Methode der fallenden 
Tropfen Glieder aus den homologen Reihen der Alkohole und 
Fettsäuren, konnte aber einen Zusammenhang zwischen der 
Kapillaritätskonstante und dem Molekulargewicht nicht finden. 

Rodenbeck*) fand mit Hilfe der Steighöhen, daß die 
KapiUaritätskonstanten in der homologen Reibe der Fettsäuren 
dem Kohlensto£Pgehalt proportional abnahmen: 

Ja 

0,030 
0,030 
0,036 
0,029 



1) D. Mendelejew» Gompt. rend. 50. p. 52; 51. p. 97. 1860. 

2) L. Wilhelmy, Pogg. Ann. 121. p. 58—61. 1864. 

3) E. Duclaux, Ann. de chim. et phye. (5) 13. p. 76. 1878. 

4) H. Rodenbeck, Inaug.-Diss. Bonn 1879. 





cx 


CH,0, 


2,5205 


C,HA 


2,4914 


C.H,0, 


2,4606 


CAO. 


2,4250 


C.H.,0, 


2,8957 
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Nach Linebarger^) habe die Einführung einer Methyl- 
gruppe in die para-Stellung eine Abnahme der Tropfengewichte 
zur Folge, die Metamethylgruppe habe keinen Einfluß. 

Im Gegensatz zu Rodenbeck und in Übereinstimmung 
mit Duclaux konnte Hock^) neuerdings bei Anwendung der 
Jag er sehen Methode bei den homologen Reihen der Alkohole 
und Fettsäuren keinen gesetzmäßigen Zusammenhang zwischen 
der Eapillaritätskonstante und der chemischen Zusammen- 
stellung feststellen. 

Am eingehendsten hat R. Schifft) diese Frage studiert. 
Er führte nach der Methode der Steighöhen für eine sehr 
große Zahl von Substanzen die Bestimmung der Kapillaritäts- 
konstante bei gewöhnlicher Temperatur und nahe am Siede- 
punkte, als vergleichbaren Zuständen, durch. Dabei kam er 
zu folgendem Resultate. 

Bedeutet 

m das Molekulargewicht, 
8 das spezifische Gewicht, 

——- die Poissonsche Eapillaritätskonstante, 
SO setzt Schiff „ n 

zm m 

WO N die Anzahl der von der Längeneinheit gehobenen Moleküle 
bedeutet. Dasselbe findet sich für alle Substanzen nahezu 
gleich, in denen zwei WasserstoflPatome durch IC, 3H durch 10, 
7H durch ICI etc. ersetzt sind. 

Es ordnen sich zwar eine Reihe von Substanzen dieser 
Beziehung nicht unter, aber trotzdem lassen sich aus den 
Resultaten die Einflüsse der chemischen Konstitution erkennen. 

Daß bis jetzt eine klare Beziehung zwischen der chemischen 
Konstitution und der Kapillaritätskonstante nicht gefunden 
wurde, liegt an der üngenauigkeit der verwendeten Methoden. 
Bei der Genauigkeit, welche die hier beschriebene Methode 
zuläßt, war es aussichtsvoller, der Frage näher zu treten. 



1) C. E. Linebarger, Sill. Journ. (3) 44. p. 83. p. 1892; Her. d. 
ehem. Gesellsch. 25. p. 937. 1892. 

2) J. Hock, 1. c. 

3) R. Schiff, Lieb. Ann. 223. p. 47. 1884. 

8 
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Am nnmittelbarsten muß der Einfluß der chemischen Kon- 
stitution allein zutage treten bei dem Studium isomerer Ver- 
bindungen, wenn man den Einfluß desselben Radikales in ver- 
schiedenen Kernen systematisch untersucht. Da die Benzol- 
derivate bezüglich ihrer Isomerieverhältnisse am besten bekannt 
sind, so boten sich diese zur Behandlung der vorliegenden 
Frage als am geeignetsten dar. 

Von diesem Gesichtspunkte aus wurden die isomeren 
Methylderivate von Toluol, Phenol und Anilin, also ortho-, 
meta-, para-Xylol, Kresol und Toluidin untersucht. Die Schemata 
dieser Benzolderivate sind folgende. Die Präparate waren als 
chemisch reinste von Kahlbaum bezogen. 




Die Ergebnisse der Messungen werden durch die Ta- 
bellen Vni — X und Kurven VII — IX wiedergegeben. 

Wie die Tabellen zeigen und aus den graphischen Dar- 
stellungen unmittelbar ersichtlich ist, lassen die hier mitgeteilten, 
zum ersten Male systematisch durchgeführten Untersuchungen 
in sehr bemerkenswerter Weise einen gesetzmäßigen Zusammen- 
hang zwischen chemischer Zusammensetzung und Kapillaritäts- 
konstante erkennen. 

In allen Fällen giht der Substituent in der ortho- Stellung die 
größte^ in der para- Stellung die kleinste Kapiüaritätskonstante^ in 
der m-Stellung einen mittleren Wert, 

Tabelle VIEa. 

o- Kresol, Schmelzpunkt 29,5® (Rohrchen Nr. I). 



^^ 


*■ J 


h 


^ [mg/mm] 




12,0 


11,5 


2,25—31,35 


4,22 




12,0 


14,5 


-31,10 


4,19 




18,0 


27,7 


—30,15 


4,05 




13,0 


80,3 


-29,90 


4,00 




13,5 


41,8 


—29,08 


3,89 




13,5 


45,8 


—28,78 


8,85 




13,5 


50,3 


—28,40 


8,79 
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Tabelle VIEb. 
m-Kresol (Röhrchen Nr. I). Siedepunkt 200,8*. 



^« 


18,9 


h 


ß [rng/mmj 


12,5 


2,25—30,20 


4,06 


12,5 


15,0 


—30,15 


4,05 


12 


21,4 


—29,70 


3,98 


12 


34,9 


-28,70 


3,83 


13 


43,3 


—28,05 


3,74 


13 


48,4 


—27,70 


8,69 



Tabelle VIIIc. 
p-Kresol (Bdhrchen Nr. I). Schmelzpunkt 84,8*>. 



^m 


^. 


h 


ß [mg/mm] 


12,3 


32,2 


1,7-28,2 


3,85 


12,6 


40,5 


—27,55 


8,75 


12,3 


44,9 


—27,20 


3,70 


12,7 


52,0 


—26,70 


3,63 


12,7 


53,1 


—26,65 


3,62 



Tabelle IXa. 
o-Toluidin (Röhrohen Nr. I). Siedepunkt 198,9*. 



^« 


^. 


h 


ß [mg/mm] 


11,6 


17,5 


1,70—31,95 


4,39 


12,1 


21,9 


—81,60 


4,34 


11,9 


28,8 


—31,10 


4,27 


12,9 


43,2 


—29,90 


4,10 


12,9 


47,8 


—29,50 


4,04 


12,9 


45,6 


—29,70 


4,07 



Tabelle IXb. 

m-Toluidin (Röhrchen Nr. I). Siedepunkt 202». 



^m 


^. 


12,1 


18,5 


12,5 


31,1 


12,5 


87,9 


13,7 


46,7 


18,7 


49,8 



h 


ß [mg/mm] 


1,70—29,95 


4,09 


—29,15 


3,97 


—28,65 


3,92 


—28,05 


8,83 


—27,95 


8,79 



3* 
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Tabelle IXc. 
p-Tolttidin (ßöhrchen Nr. I). Schmelzpunkt 44«. 



^m 


^. 


h 


ß [mg/mm] 


13,0 


40,2 


1,70—27,63 


3,78 


13,0 


40,6 


—27,60 


3,76 


12,5 


44,6 


—27.40 


3,73 


13,0 


50,9 


—26,95 


3,67 



Tabelle Xa. 
o-XyloI (Röhrchen Nr. II). Siedepunkt 143,4° 



^« 


^. 


k 


[ß mg/mm] 


19,3 
19,3 

m-X 


19,2 
13,8 

ylol (Röhre 


9,65-31,95 
12,9 —35,7 

Tabelle Xb. 
hen Nr. II). Siedepi 


3,21 
3,28 

ankt 138,80. 


»n. 


^. 


h 


ß [mg/mm] 


19,2 


19,2 
13,5 


9,65—31,05 
12,9 -34,73 


3,08 
3,15 



Tabelle Xc. 
p-Xylol (Rohrchen Nr. II). Siedepunkt 



137,4*. 



^« 


^. 


h 


ß [mg/mm] 


19,2 . 


19,3 
14,0 


9,65-30,70 


3,03 
8,08 
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Es wäre wünschenswert gewesen, diese Beziehungen weiter 
zu verfolgen, doch hinderte daran die kostspielige BeschaflFung 
der Substanzen in der nötigen Reinheit. 



Zusammenfassung. 

In der vorliegenden Arbeit wurde nachgewiesen: 

1. Die Methode des Maximaldruckes kleiner Blasen ge- 
stattet Kapillaritätskonstanten mit derselben Ekaktheit zu 
ermitteln, mit der kleine Längen mit Hilfe des Mikroskopes 
und größere mittels des Fernrohres gemessen werden können. 

2. Mit Hilfe der Methode wurden unterkühlte Flüssig- 
keiten untersucht und insbesondere gezeigt, daß der Schmelz- 
punkt kein singulärer Punkt für die Kapillaritätskonstante ist. 

3. Es wurde zum ersten Male systematisch der Einfluß 
der chemischen Konstitution auf die Kapillaritätskonstante 
studiert und gefunden, daß bei den untersuchten Benzolderivaten 
eine Substitution in der o-Stellung die größte Kapillaritäts- 
konstante, in der p-Stellung die kleinste bewirkt^ während der 
m-Stellung ein mittlerer Wert zukommt. 



Den Herren Professoren F. Braun und M. Cantor sage 
ich auch an dieser Stelle herzlichst Dank für ihre Anregungen 
und Hilfe bei meinen Arbeiten. 

Straßburg i. Eis., Physik. Institut, Juni 1903. 
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